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摘　要：肆虐我国南方局部区数百年以鼻咽癌和肝癌为主的恶性肿瘤病，为典型的地区性癌症。本文以珠 江

三角洲为例，应用流行病学与 生 态 地 球 化 学 相 结 合 的 调 查 方 法，检 出 了 病 区 环 境 水 和 饮 水 中 存 在 致 癌 物 质

Ｎ－亚硝胺，研究了癌病区生态系统由地质构造背景、气候、水文和生态条件制约，自然形成水体 Ｎ－亚硝胺的

机理。实验改进、优化了环境－饮水微量亚硝胺测定方法，新建立的固相萃取－气相色谱－串联质谱（ＧＣ／Ｅｌ－ＭＳ／

ＭＳ）测定纳克级Ｎ－亚硝胺方法一次可测９种Ｎ－亚硝胺化合物，检出限达到０．３４～２．１９ｎｇ／Ｌ。在 珠 江 三 角 洲

癌病区环境－饮水中首次发现９种亚硝胺化合物，含量为３０７～０．３４ｎｇ／Ｌ，总 检 出 率 为４０％。四 会 等 较 低 工

业污染区古井水、手压井水和自来水的亚硝胺有相近 似 的 含 量 统 计 特 点：亚 硝 基 二 甲 胺 和 亚 硝 基 二 正 丁 胺

的均值和峰值为不高的超标值，均值分别为２１．７７和１５．５４ｎｇ／Ｌ。这批水样大多 采 自０～２０ｍ深 度 井 水，

属本区代表性特殊地质构造和气候生态环境中形成 的 地 下 水，也 是 研 究 区 生 产 和 生 活 开 发 最 多 的 水 源 层；

所含超标亚硝胺可能是本区数百年高发癌症的主因。近年工业发展带来的亚硝胺污染源的叠加，增高了该

区环境－饮水亚硝胺超标率及癌症发病率。文中分析了珠江三角洲土壤和地下水富氮营 养 化 现 象 和 区 域 氮

的来源。

关键词：地区性癌症；亚硝胺ＧＣ／Ｅｌ－ＭＳ／ＭＳ测定方法；饮水亚硝胺检测；含亚硝胺地下水；污染叠加；土／水富

氮营养化；珠江三角洲
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国家卫 生 计 生 委２０１３年１月 发 布 的《２０１２中

国肿瘤登记年报》［１］指出，我国癌症发病和死亡率的

地域性特征明显。在两广等局部区高发的鼻咽癌和

肝癌为主的恶性肿瘤病，俗称“广东癌”，为典型地域

性癌症，肆虐达数百年。解放后虽采取多种防控、治
理措施及三次改水对策，发病率仍居高不下。广东

省疾病预防控制中心２０１３年发布的全省恶性肿瘤

发病报告指出：２００９年广东省肿瘤发病率比全国平

均高出２３．５％，死亡率比全国高出７．５％，广东鼻咽

癌和肝癌在全球属于最高发地 区［１－４］。几 十 年 来 省

医卫系统和相关科技领域开展了大量的研究工作，

积累了丰富的资料和成果，但就本省癌高发具明显

地区性特征 还 未 得 到 确 切 的 阐 释。１９８９年 首 次 报

道在加拿大安大略省饮用水中发现Ｎ－亚硝胺，引起

国际医学界高度关注。近年来国内外关于饮水亚硝

胺致癌的资料不断积累［５－８］，给研究地区性癌症提供

了线索。本文根据珠江三角洲前人研究认识较一致

的结论，以癌症高发与饮水亚硝酸盐有关的基本事

实为切入点，遵循区域环境地球化学分析与追踪致

癌物质相结合的思路［９－１１］，重点调查、检测两广癌病

区环境水和饮水中致癌物质Ｎ－亚硝胺的存在和分

布现状，研究病区生态系统由区域地质构造背景、气

候、水循环和生态条件制约自然形成水体Ｎ－亚硝胺

的机理［１２］。通过与中国地质大学（武汉）合作，优化

实验并建立了固相萃取—气相色谱—串联质谱测定

水体超微量亚硝胺的技术方法。首次在珠江三角洲

病区环境－饮水中发现了９种Ｎ－亚硝胺化合物。经

过对病区各城市和多种产状类型水亚硝胺含量变化

的分析，证明研究区存在与自然区域地质、气候、生

态条件有关的形成含亚硝胺的地下水层。癌症发病

与饮水中亚硝胺含量超标有关联，这可能是两广地

区性癌症高发的主要原因。研究查明了含亚硝胺地

下水的形成条件和物质来源，总结了自然与污染叠

加水域亚硝胺组成谱模式。

１　饮水亚硝胺与癌症关系研究现状

珠江三 角 洲 和 广 西 左 江 盆 地 扶 绥 等 地，老 肝

癌、鼻咽癌 病 因 研 究 已 经 历 数 十 年 历 史，从 医 学、

地理、环境、地 质 等 学 科 角 度 提 出 了 多 种 病 因 说，

如沿海 带 地 理 环 境、黄 曲 霉 素 致 癌、微 量 元 素 丰

缺、饮水亚 硝 酸 盐、遗 传 和 病 毒 说、某 些 族 群 易 感

性，以及吸烟酗 酒、传 统 食 物 致 癌 等［１３－２５］。综 合 前

期研究成果，根据 多 位 作 者 的 实 测 数 据 证 明，区 域
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性饮水亚 硝 酸 盐 与 癌 症 高 发 呈 正 相 关 关 系，且 癌

症高发区饮用水 中 亚 硝 态 氮 指 标 严 重 超 标。徐 致

祥等［１７］提出“食 管 癌、胃 癌、肝 癌 氮 循 环”病 因 假

说，显现出区域水／土 高 氮 异 常 和 饮 水 亚 硝 酸 盐 与

癌症关系的事实。
现代医学确认，癌症的发生具有极复杂多样的

起因，本区也可能存在多种致癌病因。但数百年来

在一定的区域范围内特定癌症稳定高发现象，必当

隐含着与本地区特殊自然环境因素有关的缘由。遵

循现代生态地球化学的理论和方法，有助于追踪地

区性癌 症 病 区 特 有 的 致 癌 物 质 和 环 境 要 素。１９８０
年苏德隆教授［２６］研究江苏启东县高发肝癌病因，开

创了针对地域性癌症发病从地区地势、生态环境、水
循环和饮水源性质等因素调查的研究方向。他把病

区特殊的自然和人为环境条件与可能形成致癌物质

联系，观测到病区群众常年饮用富含有机质和亚硝

酸盐的渠、塘水的问题。
国际上２０世 纪７０年 代 Ｈｉｌｌ发 现 英 格 兰 沃 尔

克索普城自来水含ＮＯ－３ ９０ｍｇ／Ｌ，胃癌发病率比对

照城市 高２５％［２４］；１９７２年 Ｗｏｌｆｆ等 提 出“硝 酸 盐、
亚硝酸盐 中 毒”的 观 点［２７］。国 内 外 多 地 发 现 胃 癌、
食道癌、肝癌的发病率与饮用水中硝酸盐和亚硝酸

盐有关的 事 实 确 凿。然 而 有 机 化 学 和 动 物 实 验 表

明，亚硝酸盐、硝酸盐和铵本身并非直接致癌物质，
它们是致癌物质Ｎ－亚硝胺的前体物。在酸性、富含

有机质（ＣＨ４）条件下亚硝酸盐与仲胺通过亚硝基化

作用生成Ｎ－亚硝胺，或者进入人体内硝酸盐经还原

菌可还 原 为 亚 硝 酸 盐，并 进 一 步 反 应 形 成 亚 硝 胺

（Ｒ２Ｎ—ＮＯ，Ｒ代表—ＣＨ３）强致癌物质。反应方程

如下：

ＮＨ３＋２ＣＨ４→Ｒ２ＮＨ（胺）＋２Ｈ２
Ｒ２ＮＨ＋ＨＮＯ２→Ｒ２Ｎ—ＮＯ＋Ｈ２Ｏ

上面反应在常温常压下可以在自然水体、污染

水域以及人体内发生［２８］。Ｎ－亚硝胺作 为 世 界 公 认

的四大致癌物质之一，具有很强的致癌和致突变特

性。动物实验以及流行病学的数据都显示出，Ｎ－亚

硝胺类化合物通过食物或饮水等进入人体后，严重

伤害肝脏功能，并使人体神经中毒，长期摄入将会诱

导肝癌、食道癌、鼻咽癌、胃癌等发生。在已发现的

３００多种Ｎ－亚硝胺中，对实验动物具有致癌性的占

８０％～９０％［２８－２９］。
针对两广癌症病区水体和食物亚硝胺的问题，

汤洁与林年丰［７］对广西扶绥地区塘水和河溪水进行

采样分析，结果显示塘水中亚硝胺含量与当地肝癌

的死亡率呈 现 平 行 关 系。涂 文 升 等［３０］也 在 广 西 某

肝癌高发区１４个饮用水样品中检测出５个样品含有

Ｎ－亚硝 基 二 甲 胺（ＮＤＭＡ），平 均 含 量３７１．４８ｎｇ·

Ｌ－１。同时对癌症病区居民食物检测发现，病区传统

食品干 咸 鱼 等 含 有 严 重 超 标 的 ＮＤＭＡ、ＮＭＥＡ、

ＮＤＥＡ、ＮＤＰＡ等 亚 硝 胺，证 实 了 我 国 癌 症 病 区 环

境－饮水和食物 中 Ｎ－亚 硝 胺 的 存 在，并 与 肝 癌 高 发

有关。因此认为，环境－饮水和食物中亚硝酸盐到亚

硝胺的转化及当地自然环境条件的制约是揭开珠江

三角洲等地区性癌症之谜的关键。

目前我 国 多 地 新 老 癌 症 病 区，包 括 珠 江 三 角

洲，居民饮 用 水 还 未 检 出 亚 硝 胺 或 其 他 胺 类 致 癌

化合物，一些老癌 症 病 区 虽 已 经 过 多 年 治 理，发 病

率有所下降，但 仍 属 高 发［３，４，７，３０］，还 有 地 区 尚 未 开

展调查工作。主要 原 因 是 自 然 水 域 和 饮 水 源 形 成

的亚硝胺 通 常 含 量 低 微，常 规 测 定 方 法 检 出 限 远

高于水体 中 亚 硝 胺 含 量，亚 硝 胺 含 量 难 以 准 确 测

定。研究表 明，在 自 然 和 人 为 环 境 中 形 成 的 亚 硝

胺因温度、压力、Ｅｈ、ｐＨ条件 和 前 体 物 浓 度 变 化 而

发生挥发、水解和 变 异，只 有 在 一 定 较 严 格 环 境 中

才能稳 定 存 在 和 聚 集。因 此，为 追 踪 病 区 水 域 亚

硝胺的形 迹，项 目 设 置 了 提 高 水 体 亚 硝 胺 检 出 灵

敏度和抗 杂 质 干 扰 的 测 定 方 法 改 进 实 验 课 题，建

立了一套适合环境水体纳米级Ｎ－亚硝胺的检测和

采样方法。

Ｎ－亚硝胺类 化 合 物 高 致 癌 风 险 已 受 到 国 内 外

业界极大关注，一些专家认为饮水中含亚硝胺高于

７ｎｇ／Ｌ时即对人群健康具有危害性。２０１１年美国

环境保护署（ＵＳ　ＥＰＡ）将ＮＤＭＡ、ＮＤＢＡ等７种Ｎ－
亚硝胺的致癌性定位Ｂ２级（ＵＳ，２０１１）；国际癌症研

究机构（ＩＡＲＣ）将 ＮＤＭＡ和 ＮＤＥＡ等 的 致 癌 性 定

为２Ａ级。目前，一 些 欧 美 国 家 制 定 了 饮 水 亚 硝 胺

卫生标准，但规定限值各有不同：美国加利福尼亚州

规定饮 用 水 中 ＮＤＭＡ、ＮＤＥＡ和 ＮＤＰＡ浓 度 不 得

超过１０ｎｇ·Ｌ－１；加拿大安大略省制定的标准ＮＤ－

ＭＡ的限值为９ｎｇ·Ｌ－１，德国为１０ｎｇ·Ｌ－１，荷兰

为１２ｎｇ·Ｌ－１［３１－３３］。当 前 我 国 仅 对 海 产 品 和 肉 制

品中二甲基亚硝胺和二乙基亚硝胺的含量制定了限

量标准，还未将Ｎ－亚硝胺列入饮用水水质标准项目

中。本文取上述各国限值平均值１０ｎｇ·Ｌ－１作为饮

水亚硝胺卫生标准值进行讨论。
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２　水 体 微 量 亚 硝 胺 ＧＣ／Ｅｌ－ＭＳ／ＭＳ
测定和采样方法

目前在 全 球 各 国 通 用 美 国 环 保 局 制 定 的 ＵＳ
ＥＰＡ　５２１测定Ｎ－亚硝胺的标准方法，指定用于检测

饮用水和环境污染水，该法对 于 测 定 自 然 水 体 和 饮

水的痕量背景 级 Ｎ－亚 硝 胺，显 出 在 检 出 限 和 排 除

水样基体杂质干 扰 等 方 面 某 些 不 足。项 目 与 中 国

地质大学（武汉）生 物 地 质 与 环 境 地 质 国 家 重 点 实

验室合作，参考文 献 报 道 的 新 近 测 定 技 术［３４－３７］，通

过一系列优 选 改 进 实 验，建 立 了 固 相 萃 取－气 相 色

谱－串联质谱（ＧＣ／Ｅｌ－ＭＳ／ＭＳ）测 定 纳 克 级 Ｎ－亚 硝

胺的方法。该方 法 通 过 前 处 理 固 相 萃 取、洗 脱、吹

氮浓缩等流程，使水样亚硝胺浓缩达２　０００多倍，一

次可测定９种亚硝胺化合物，方法检出限达到０．３４
ｎｇ／Ｌ（ＮＰＹＲ）～２．１９ｎｇ／Ｌ（ＮＤＰｈＡ）。适用于检测

基质成分较复杂的自然和污染水体及饮水超痕量亚

硝胺［３８］。

２．１　主要仪器设备、试剂

ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ联 用 仪：Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０ＢＧＣ联 用

Ａｇｉｌｅｎｔ　７０００Ｃ串联质谱仪（ＭＳ／ＭＳ）（美国Ａｇｉｌｅｎｔ
公司产，ＥＩ源三重四级杆），Ａｇｉｌｅｎｔ　７６９３自动进样

器（图１）。

图１　气相色谱－串联质谱联用仪（ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ）照片
Ｆｉｇ．１　Ａ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｔａｎｄｅｍ

ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

椰壳活性炭固相萃取装置：１２管防交叉污染萃

取装置（美国Ｓｅｐｕｌｃｏ公司）；固 相 萃 取 小 柱（２ｇ椰

壳活性炭／６ｍＬ，购 自 德 国ＣＮＷ 公 司）；对 亚 硝 胺

中丰度最大的ＮＤＭＡ回收率可达到８４％（图２）。
试剂：２　０００ｍｇ·Ｌ－１含９种Ｎ－亚硝胺的混合

图２　椰壳活性炭填料固相萃取Ｎ－亚硝胺装置
Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ｓｅｔｕｐ　ｆｏｒ　Ｎ－ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅ　ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｕｓｉｎｇ　ｃｏｃｏｎｕｔ　ｃｈａｒｃｏａｌ　ｃａｒｔｒｉｄｇｅ

标准溶液，购自美国Ｓｅｐｕｌｃｏ公司；回收率标准物质

ＮＤＭＡ－ｄ６（纯度９８．５％，浓度１　０００ｍｇ·Ｌ－１）和内

标物ＮＤＰＡ－ｄ１４（纯度９９．９％，浓度１　０００ｍｇ·Ｌ－１），
美国Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ　Ｉｎｃ公司；二氯甲烷（色谱纯级），
美国ＪＴ　Ｂａｋｅｒ公 司；甲 醇（色 谱 纯 级），美 国 Ｔｅｄｉａ
公司。实验过程对萃取和检测条件进行了优化。９
种Ｎ－亚硝胺及内标物质混标溶液色谱图见图３。

２．２　采样技术要求和测定流程

实 验 制 定 了 野 外 采 样 技 术 要 求 和 驻 地 萃 取 流

程：安排冬季低温月份采样；使用不锈钢采样器取水

样１　０００ｍＬ，装满１Ｌ棕 色 玻 璃 瓶 以 避 光；加 入 保

护剂，每瓶加２ｇ　ＮａＨＣＯ３ 和１ｇ硫代硫酸钠脱硫；
低温０～４℃条件下保存；２～３ｄ内运送至驻地（广

州）实验室；２４ｈ内 样 品 进 行 椰 壳 活 性 炭 小 柱 萃 取

预富集（图２）。
椰壳活性炭萃取小柱样管在中国地质大学（武

汉）地质大 学 实 验 室 洗 脱、吹 氮 浓 缩，取２μＬ上 机

ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ测定。测定流程中还包括：用二氯甲烷

制备９种亚硝胺的混合标准溶液，加入回收率标准

物质ＮＤＭＡ－ｄ６；使 用 配 置 的６点 校 正 曲 线 对 样 品

目标各种亚硝胺化合物进行内标法定量分析，校正

曲线浓度范围５～４００ｐｇ／μＬ，经过线性回归得到的

线性方程相关系数均大于０．９９７；１０μｇ／Ｌ　９种 Ｎ－
亚硝胺混标溶液、回收率标 准 物 质 ＮＤＭＡ－ｄ６及 内

标物质ＮＤＰＡ－ｄ１４标准溶液色谱分析（图３）。
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图３　１０μｇ／Ｌ　９种Ｎ－亚硝胺混标溶液、ＮＤＭＡ－ｄ６及ＮＤＰＡ－ｄ１４标准溶液色谱图
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２．３　方法检出限与质量监控

为了保证分析过程的质量，每个样品试液均加

入回收率指示物ＮＤＭＡ－ｄ６，回收率计算公式为

回收率＝
实际检测值

空白样品检测值＋加标含量×１００％

经实验优化本批测样回收率范围为７６％～１１１％。
本方法一次可测定９种亚硝胺化合物，各种亚

硝胺检出限见表１。

表１　９种Ｎ亚硝胺名称及测定检出限

Ｔａｂｌｅ　１　Ｌｉｓｔ　ｏｆ　ｎａｍｅｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ　ｆｏｒ　９Ｎ－ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ

序号 缩写 名称 检出限／（ｎｇ·Ｌ－１）

１ ＮＤＭＡ　 Ｎ－亚硝基二甲胺 ０．８０

２ ＮＭＥＡ　 Ｎ－亚硝基甲乙胺 ０．５５

３ ＮＤＥＡ　 Ｎ－亚硝基二乙胺 ０．４６

４ ＮＤＰＡ　 Ｎ－亚硝基二正丙胺 １．０１

５ ＮＤＢＡ　 Ｎ－亚硝基二正丁胺 １．５３

６ ＮＰＹＲ　 Ｎ－亚硝基吡咯烷 ０．３４

７ ＮＰＩＰ　 Ｎ－亚硝基哌啶 ０．３６

８ ＮＤＰｈＡ　 Ｎ－亚硝基二苯胺 ２．１９

９ ＮＭＯＲ　 Ｎ－亚硝基吗啉 ０．９１

本次总共取得６对同号平行样相对误差测定结

果（表２）。表２给出了检出率较高的５种Ｎ－亚硝胺

平行样对比Ａ、Ｂ值，共计１９对数据。结果显示，超
高和超低含量样Ａ、Ｂ之间出现较大的差值，含量处

于１～５０ｎｇ／Ｌ范围内的Ａ、Ｂ值差值较小。只计算

１６对含量处于１～５０ｎｇ／Ｌ样 品 的 Ａ、Ｂ值 相 对 标

准偏差平均值为２１．８７％。本研究区亚硝胺含量处

于１～５０ｎｇ／Ｌ的水域，对评价和管理环境－饮水水

质最具有重要意义。实验方法能保证样品的高灵敏

度检出，同时能满足测定区域亚硝胺浓度变化幅度

大（０．３４～５００ｎｇ／Ｌ）的检测要求，表２示出的测定

结果标准偏差值即方法精确度是合格的，文中所给

出的亚硝胺测定全部数据是可靠的。项目经优化试

验新建的方法，适用于测定自然水体、环境水和饮水

背景级超微量Ｎ－亚硝胺检测及追踪研究病区直接

致癌物质亚硝胺的形成机制和赋存条件。

表２　６对同号平行样５种亚硝胺测定结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｐａｒａｌｌｅｌ　ｔｅｓｔｉｎｇ　ｏｆ　５ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ　ｆｒｏｍ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｔｅｒ　ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓ

送样编号

水样性质

平行

样号

检测样品的亚硝胺含量／（ｎｇ·Ｌ－１）

ＮＤＭＡ　ＮＤＥＡ　ＮＭＯＲ　ＮＤＢＡ　ＮＤＰｈＡ

ＳＤＷ１５０６ Ａ ２０．２７　 ３．０１　 １５．１０　 ３．９５

涌河水 Ｂ　 ２２．１８　 ３．０３　 １７．００　 ３．９７

ＳＤＷ０００９ Ａ ２０８．６７　 ３．９９　 ６．６０　 ２．１０　 ５．２５

河水 Ｂ　 ３０７．００　 ３．６６　 ５．２３　 ５．３７　 ３．７８

ＳＤＷ０１ Ａ ６９．３０　 １．２４　 ２．１２　 ０．９９

鱼塘水 Ｂ　 ３７．４３　 ０．５３　 ３．１６　 ０．３２

ＳＨＷ１５０６ Ａ ７９．４９　 ５．９８　 ２５．２５

鱼塘水 Ｂ　 ４７．７６　 ４．７２　 ２．１２　 ３３．５０

ＳＨＷ００７ Ａ ５．３２　 ０．５１　 １．５４

自来水 Ｂ　 ２．１４　 ０．３８

ＧＸＷ１５０６ Ａ １．３１

河水 Ｂ　 １．１６　 ３．２１

实 测 ＳＨＷ１５１２和 ＳＤＷ１５１６号 样 品 亚 硝 胺

ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ色谱图见图４和５。
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图４　四会黎寨居民自来水ＳＨＷ１５１２号样亚硝胺ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ图
Ｆｉｇ．４　Ａ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｎ－ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ　ｉｎ　ｓａｍｐｌｅ　ＳＨＷ１５１２ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｌｉｚｈａｉ　ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒ，Ｓｉｈｕｉ

图５　顺德勒流鱼塘水ＳＤＷ１５１６号样亚硝胺ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ图
Ｆｉｇ．５　Ａ　ＧＣ－ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　Ｎ－ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ　ｉｎ　ｓａｍｐｌｅ　ＳＤＷ１５１６ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　Ｌｅｌｉｕ　ｆｉｓｈｉｎｇ　ｗａｔｅｒ，Ｓｈｕｎｄｅ

３　珠江三角洲和左江盆地癌病区生态
地球化学调查和采样

３．１　重点调查病区概况

（１）佛山市顺德病区。珠江三角洲为北、西和东

江携带的冲 积 物 海 陆 交 互 相 沉 积 形 成 的 三 角 洲 平

原，属热带－亚热带生态地球化学大区，高温 多 雨 气

候：年平均 气 温１９℃以 上，年 均 降 水 量１　８００ｍｍ。
农业资源丰厚，农、林、渔、养殖业全面高度发达。改

革开放以来，地 区 工 业、交 通 及 服 务 业 经 济 迅 猛 发

展，经济总量大幅提高，现代化、城市化水平居全国

前列。顺德处于珠江三角洲中心，为高工业开发区，
佛山、中山属同区，据统计２０１６年顺德区国民经济

总产值（ＧＤＰ）２　７９３．２亿 元，年 增 长８．１％［３９］。数

百年来流行地方性以肝癌和鼻咽癌为主的肿瘤病，
至今发病率居高不下。区内从乐从、龙江、勒流到杏

坛各镇地域历史上属高发区，肝癌死亡率达２０～４０
例／１０万人。全 区 广 泛 分 布 地 下 水 涌 出 点，大 流 量

涌水形成涌河。本区为基塘养种立体农业典型区，
研究发现癌症高发区与区内发达的基塘农业分布区

大体吻合，为追踪致癌物质提供了重要的生态地球

化学线索。
（２）肇庆市四会病区。地处珠江三角洲西北边

部，具低山、河谷盆地地形，是我国乃至世界鼻咽癌、
肝癌高发地区，多年鼻咽癌死亡率处于１６～１９例／

１０万人，高发区集中在龙江河谷洼地龙湾镇附近一

带［３，１６，１９，２１］，向两 侧 发 病 率 降 低。龙 江 河 谷 带 地 势

平坦，村镇密集，发育基塘农业。四会处于两条区域

大断裂带交汇点，区内记录第四纪区域断陷构造活

动的“地下森林”埋藏层发育（见图６）。四会区工业

生产较分散，与珠三角腹地比规模小。经实施改水

等多项措施，近年癌症死亡率有所降低，但发病率未

现根本改善。
（３）广西扶绥肝癌病区。扶绥为典型肝癌老病

区，肝癌发病 率 和 死 亡 率 在 全 国 曾 属 最 高，分 别 为

６９．９９例／１０万人（２００９）和５３．４６例／１０万人（２０１４）。
自２０世纪７０年代进行发病登记、调查研究、改水、
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食物防霉等防控和治疗，发病和死亡率有所下降，但
仍属高发区［４，２３］。扶绥县沿北江由龙头到渠旧镇地

处左江河谷盆地带，地势低洼，岩溶地貌、暗河发育，
地表缺水，早年群众饮渠塘水，引高发肝癌。该区为

我国最早检出饮水高含亚硝胺地［７，３０］，本研究重点

是扩大检测目前还在饮用的含量虽低但仍属超标的

饮水及环境水亚硝胺。

３．２　流行病学与生态地球化学结合调查方法

探索了针对地区性癌症研究的流行病学调查与

生态地球化学调查相结合的方法。内容包括：发病

历史和现状调查、地质－地球化学环境观测和采样；
对病区村镇基层医务人员、病户和病人进行采访，了
解当地发病史、高发年龄段、癌病种类、治疗、防控和

现状等，并制表统计。调查发现，病区祖辈数百年来

流行高发以肝 癌、鼻 咽 癌 为 主 的 多 种 癌 症，４０岁 以

上高发，男多于女，经多次改水后多地发病率未见减

轻。采访对象一致认为近年来本地癌症发病比以前

更多了，医卫人员认为是近年工业开发和污染的结

果。由于国家重视和治疗技术进步，近年来癌症死亡

率下降，局地发病率得到控制，但仍属高发区。
同时对病村进行所处地质构造环境、第四系沉

积物类型、土壤、地形地貌、水系、饮水源，以及工农

业发展及污染、基塘农业和改水情况等进行调查和

采样，对饮水源、水库以及一些病区特有的“地下森

林”（图６）埋藏地进行调查和采样。

图６　四会区地下古森林挖掘坑及淤水采样
Ｆｉｇ．６　Ｅｘｃａｖａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ　ａｎｃｉｅｎｔ　ｆｏｒｅｓｔ

ｉｎ　Ｓｉｈｕｉ　ａｎｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｉｎｇ
病区调查及地质观察表明的测区癌症高发宏观

地质生态环境特征为河谷、断陷盆地、沼泽洼地、江河

下游河涌河网带，以及封闭积水和基塘农业密集的低

洼滞水地带。测区为历史上以鼻咽癌和肝癌为主的

肿瘤病区，属于地区性流行的古老癌症；工业化前病

因主要由所处生态系统的 地 质 构 造、地 形、水 文、气

候、植被等方面不利条件，癌症由自然形成的饮水亚

硝酸盐、硝酸盐及新查明的亚硝胺等直接与间接致癌

物质引发，属典型水土病，也 是 一 种 生 态 地 质 灾 害。
工业化后，环境和饮水中叠加了亚硝胺污染，加重了

发病率。

３．３　布样、采样和致癌物质追踪

根据前人文献资料，选择顺德、四会、佛山、中山

和扶绥５地为代表性病区，采取按各生态系统为单

元控制性布样的原则。即系统内，选择重、轻病村和

对照点，按各种水域类型控制采样，遇有特殊水域，
如水库、钻孔、山泉出现时也应采样。在四会和扶绥

等地边部和外围安排了清洁对照区／点布样。两广

５病区，共计布３９处观测 点，采 集７５件 水 样，涵 盖

１０种水域产状类型。
测定亚硝胺的水样产状类型有地下水（手压井

水、村古井水、涌水、山泉水、深钻井水）、地表水（鱼

塘水、沟渠水、江河水等）和饮用水（自来水、水库）。
采河、渠、塘、古井、库等水样使用不锈钢自沉样器沉

入水下１ｍ深 处 采 取，手 压 井、自 来 水 样 在 龙 头 出

水口放水２０ｓ后采取。野外现场使用Ｍｕｌｔｉ３４３０型

德国产 ＷＴＷ 三通道多参水质分析仪，测定水样的

水温、深度、ｐＨ、Ｅｈ、电 导 率 等 指 标，水 质 分 析 仪 在

使用前经过标准溶 液 校 正。采 样 点 使 用ＧＰＳ定 位

经纬度，填写专制表格。
经对水 样“四 氮”（ＮＨ３—Ｎ、ＮＨ＋

４ —Ｎ、ＮＯ－２ —

Ｎ、ＮＯ－３ —Ｎ）等 生 态 地 球 化 学 指 标 和９种 Ｎ－亚 硝

胺测定结果进行综合分析，结合病区生态系统地质、
水文环境背景研究，基本查明了病区致癌物质的 踪

迹。以顺德肝 癌 高 发 区 三 氮 为 例，地 表 水 中 ＮＨ＋４ 、

ＮＯ－２ 、ＮＯ－３ 平均 含 量 分 别 是 正 常（非 病 和 低 发 病）

区 的 １４．６３、４８．８５、２３．５４倍，地 下 水 中 ＮＨ＋
４ 、

ＮＯ－２ 、ＮＯ－３ ，平均含量分别是正常区的２．５６、６０３、３６．
６６倍，大量样 品 测 出 超 标 结 果，显 示 本 区 水 体 中 硝

酸盐、亚硝酸盐、铵－氨态氮含量普遍超高、富集。特

别是地 下 水 中 的 ＮＯ－２ 为 正 常 区 的６０３倍，为 高 超

标数据。综合对比三氮超标水样出现的地质生态环

境认为，测区易形成和保存致癌物质及其前体物—
氮化合物的 地 球 化 学 条 件 是 常 温 常 压、酸 性、弱 氧

化、富含有机质的封闭滞水环境，测区水体高度富氮

营养化，并且存在有利于氮—硝态和铵态离子转化

成致癌性化合物亚硝胺的环境。三氮是 形 成 Ｎ－亚

硝胺的前体物质，实测水体三氮和化学耗氧量超标

是指示含致癌物质的常规易测地球化学指标，因此
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可认为高三氮物质是间接致癌物质。

４　珠江三角洲和左江盆地环境－饮水

Ｎ－亚硝胺测定结果和分布特征

使用改进的方法在两广顺德、四会、佛山、中山、
扶绥５处癌症调查病区自然水体、环境水及饮水中

首次发现了微量直接致癌物质９种亚硝胺化合物。
从两省病区７５件水样中总计获得６７５个测定结果，
测得亚硝胺最高含量３０７ｎｇ／Ｌ，最低０．３４ｎｇ／Ｌ，亚
硝胺总检出率为４０％。按美、加、德等国家饮水Ｎ－
亚硝胺卫生标准（１０ｎｇ／Ｌ），总体超标率１５％，其中

饮用水样的超标率为１２％。
表３和４列出了样品中检出最多的前６种亚硝

胺，并按水类型和病区统计结果。

４．１　两广地区环境－饮水亚硝胺按水样产状类型分

布特征

（１）Ｎ－亚 硝 基 二 甲 胺（ＮＤＭＡ）和 Ｎ－亚 硝 基 二

正丁胺（ＮＤＢＡ）为 测 区 均 值、峰 值、检 出 率、超 标 率

最高的化合物。次高检出的化合物为 Ｎ－亚 硝 基 二

苯胺（ＮＤＰｈＡ）和 Ｎ－亚 硝 基 吡 咯 脘（ＮＰＹＲ），特 点

是检出 样 数 多，但 超 标 数 据 较 少。亚 硝 基 二 乙 胺

（ＮＤＥＡ）等其他５种Ｎ－亚硝胺检出数较低，个别出

现高值或超标。

（２）按水样的产状类型，江河水和鱼塘水检出和

超标率最严重，均值和峰值突出高，超百ｎｇ／Ｌ的样

大多出自这两 种 水。河水分为两种产状：上游为外

源江河水的较清洁；而源于区内涌河水及受工业污染

河水，检出亚硝胺种类多，超标严重，多现离群高值。
（３）古井水、手压井水、自来水和涌泉水的亚硝

胺有相近似的含量统计特点，即Ｎ－亚硝基二甲胺和

Ｎ－亚硝基二正 丁 胺 均 值 和 峰 值 均 为 不 高 的 超 标 值

（超１．５～２倍），这几类水样大多采自０～２０ｍ深度

的地下水，属本区代表性具有特殊产状的自然水源

层。
（４）由于本区三角洲沉积层、土壤、地下水普遍

富氮营养化，各种产状水体普遍富含异常或超标的

ＮＨ＋
４ 、ＮＯ－２ 和 ＮＯ－３ 的 氮 化 合 物，在有利条件下易

形成胺类和亚硝胺化合物。如鱼塘水，其水源为地下

水或涌水，处于弱氧化、偏酸性、富有机质和封闭—弱

交换环境中，容易形成和保存亚硝胺类化合物。
（５）测定结果证实，当前供应的多处饮水系统，

如水库水和住户自来水亚硝胺超标，总体统计包括

多年前曾为饮用的手压井和古村井水样亚硝胺超标

率为１２％，应引起特别关注。据加拿大等国际有关

自来水检测报道，自来水厂添加的消毒剂如氯胺杀

菌剂等可能是自来水亚硝胺的来源，这类问题有待

扩大和深入研究。

表３　两广地区水样按水产状类型６种Ｎ－亚硝胺含量统计表

Ｔａｂｌｅ　３　Ｓｕｍｍａｒｙ　ｏｆ　６Ｎ－ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｗａｔｅｒ　ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅｓ　ｉｎ　Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ　ａｎｄ　Ｇｕａｎｇｘｉ　ｐｒｏｖｉｎｃｅｓ

水样

产状
样品数

Ｎ－亚硝基二甲胺（ＮＤＭＡ） Ｎ－亚硝基二乙胺（ＮＤＥＡ） Ｎ－亚硝基吗啉（ＮＭＯＲ）

最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率

鱼塘水 ２１　 １１４．０　 ４．８１　 ４２．３９　 ９０　 ８１　 １５．５９　 ０．５３　 ３．４１　 ８１　 １４．３　 ８．１１　 １．９４　 ４．２３　 ３９　 ０

古井水 ９　 ３７．８　 ２．１０　 １６．２７　 ８９　 ５６　 ２．９５　 ０．５２　 １．９０　 ８９　 ０　 ４．７９　 ４．７９　 １１　 ０

手压井 ７　 ３６．４　 ４．２９　 １４．６６　 １００　 ５７　 ４．５９　 ０．６５　 ２．２５　 ８６　 ０ — ０

自来水 １２　 ５１．３　 １．０４　 １８．２８　 １００　 ６７　 ３．８５　 ０．３８　 ２．０２　 ９２　 ０ — ０

涌钻水 １０　 １６０．１　 ２．５　 ４７．６　 ８０　 ７０　 ３．５８　 ３．０１　 ３．２８　 ４０　 ０　 ８．９０　 ６．３４　 ７．６０　 ２０　 ０

江河水 １６　 ３０７．０　 １．３１　 ５５．０　 １００　 ６２．３　 ６．７９　 ０．４６　 ３．１６　 ６２．５　 ０　 ６．６０　 １．００　 ３．３２　 ４３．６　 ０

水样

产状
样品数

Ｎ－亚硝基吡咯烷（ＮＰＹＲ） Ｎ－亚硝基二正丁胺（ＮＤＢＡ） Ｎ－亚硝基二苯胺（ＮＤＰｈＡ）

最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率

鱼塘水 ２１　 ４．０１　 ０．４３　 １．２５　 ５２　 ０　 ６６．６０　 ０．３２　 １７．６　 ８１　 ４８　 ５４．４０　 ６．１０　 １８．７５　 ３８　 ２４

古井水 ９　 ０．９１ — ０．９１　 １１　 ０　 １９．１２　 １．７９　 ９．７０　 ７８　 ４５ — ０

手压井 ７　 ５．４５　 ０．９５　 ３．２０　 ２８．６　 ０　 ２７．８６　 ３．９９　 １６．９２　 ５７　 ４３　 ５．３２　 ２．７０　 ３．６０　 ４３　 ０

自来水 １２　 ２．９１　 １．２９　 ２．１０　 １６．６　 ０　 ２６．９５　 ２．１３　 １３．０６　 ９２　 ５０　 ４．３０　 ４，３０　 ８．３　 ０

涌钻水 １０　 １２．３３　 ０．３４　 ４．４０　 ５０　 １０　 ６８．０１　 １．７２　 １６．０４　 ８０　 ４０　 ３０．０　 ２．８３　 １１，４２　 ８０　 ３０

江河水 １６　 １４４．４　 ０．３８　 １８．４４　 ５６．３　 ６．３　 ３０．３５　 １．８９　 ９．４６　 ８１．３　 ３１．３　 ２２．７０　 ２．９７　 ８．５４　 ５６．３　 １８．８

　　注：各物质含量单位为ｎｇ／Ｌ；检出率、超标率单位为％；超标率评价的标准值为１０ｎｇ／Ｌ。
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表４　两广癌症调查区环境－饮水Ｎ－亚硝胺按病区分布统计表

Ｔａｂｌｅ　４　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　６Ｎ－ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅｓ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃａｎｃｅｒ　ｅｎｄｅｍｉｃ　ｒｅｇｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ　ａｎｄ　Ｇｕａｎｇｘｉ　ｐｒｏｖｉｎｃｅｓ

病区 样品数
Ｎ－亚硝基二甲胺（ＮＤＭＡ） Ｎ－亚硝基二乙胺（ＮＤＥＡ） Ｎ－亚硝基吗啉（ＮＭＯＲ）

最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率

四会 ２３　 １４４　 ２．１４　 ２８．０２　 １００　 ４７　 １１．４６　 ０．３８　 ３．１２　 １００　 ４．３　 ４．８６　 １．９４　 ２．９７　 １３　 ０

顺德 ２９　 ３０７　 ７．２６　 ６０．６９　 ９６　 ８６　 １５．５９　 ０．４６　 ３．２０　 ７９　 ３．５　 ８．９０　 １．１５　 ４．８４　 ４８　 ０

佛山 ４　 ７０．８３　 ２．１　 ３３．４　 １００　 ７５　 ４．５　 ０．５４　 ２．３１　 １００　 ０　 １．０　 １．０　 ２５　 ０

中山 ４　 ２４．１　 ８．４　 １６．３　 ７５　 ５０　 ２．７７　 ２．１０　 ２．４４　 ５０　 ０ — ０

扶绥 １３　 ５１．３　 １．２　 １１．９　 ７７　 ３１　 ３．５２　 ０．５０　 １．７１　 ３０　 ０ — ０

病区 样品数
Ｎ－亚硝基吡咯烷（ＮＰＹＲ） Ｎ－亚硝基二正丁胺（ＮＤＢＡ） Ｎ－亚硝基二苯胺（ＮＤＰｈＡ）

最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率 最大值 最小值 平均值 检出率 超标率

四会 ２３　 ５．８６ ｏ．６０　 １．８５　 ３４．８　 ０　 ３３．５　 １．５４　 １８．４８　 ６９．６　 ５２．２　 １３．２　 ２．７０　 ５．２８　 ２１．７　 ４．３

顺德 ２９　 １４４　 ０．３４　 １１．１４　 ５５　 ３．５　 ６６．６　 ０．３２　 １１．７９　 ８６　 ３５　 ５４．４　 ２．８３　 １２．１２　 ７９　 ３１

佛山 ４　 ３．３８　 ３．３８　 ２５　 ０　 １２．６　 ０．３５　 ５．７６　 １００　 ５０ — ０

中山 ４　 １２．３　 ０．９１　 ６．６２　 ５０　 ２５　 ６８．０　 １１．１１　３０．５４　 １００　 １００　 ２８．４　 ２８．４　 ２５　 ２５

扶绥 １３　 １．８５　 ０．７８　 １．２０　 ２３　 ０　 １７．２　 ２．１２　 ７．１３　 ７７　 ３１ — ０

　　注：各物质含量单位为ｎｇ／Ｌ；检出率、超标率单位为％；超标率评价的标准值为１０ｎｇ／Ｌ。

４．２　两广癌病区环境－饮水样亚硝胺按病区分布

特征

（１）各种亚硝胺检出和超标最多的城市是顺德，
其中ＮＤＭＡ和ＮＤＢＡ等５种亚硝胺的峰值严重超

标，４种均值超标，总体高于其他病区。调查和资料

报道证实，５城市中顺德区工业发展最强，污染最严

重，同时该区存在大量地下涌水，自然高铵涌水源与

污染叠加，致亚硝胺超高，肝癌高发区面积大，死亡

率曾达２２～４４例／１０万人（表５）。佛山和中山情况

与顺德相似，表４中后四项具高分子量亚硝胺平均

值、峰值、检出率、超标率都较高，显示污染叠加型亚

硝胺组合谱特征。
（２）四 会 区 出 现 Ｎ－亚 硝 基 二 甲 胺（ＮＤＭＡ）和

Ｎ－亚硝基二正丁胺（ＮＤＢＡ）高检出、高峰值和均值

超标的多见模式，其余４项只见个别高值。四会为

珠三角鼻咽癌典型高发老区，工业发展程度低于顺

德等珠三角腹地。四会亚硝胺组合接近自然古老癌

病区地下水和井饮水的亚硝胺组合模式，代表本区

中浅层地下水亚硝胺组合基本特征。
（３）广 西 扶 绥 与 珠 三 角 区 比 只 有 ＮＤＭＡ少 量

高超标值，均值也超，ＮＤＢＡ有超标值但均值不超，
总体低于珠三角区，两广病区有相似的形成亚硝胺

条件，广西区总体污染较轻。
（４）调查 发 现，各 测 区 水 域 亚 硝 胺 变 化 因 素 复

杂，原设计为清洁区对照点的样品实测出亚硝胺超

标的结果，如四会剖面第ＳＨ２号 点，地 处 龙 江 支 流

上游，山溪水样分析结果三氮不超标（图７），但调查

中２号点村癌症发病严重。采自中山市山泉水样设

计也属清洁对比样点，但实测结果Ｎ－亚硝基二正定

胺（ＮＤＢＡ）和 Ｎ－亚 硝 基 二 苯 胺（ＮＤＰｈＡ）高 超 标。
这种现象有些属于新增的病区，另一些预示存在未

知的亚硝胺污染源。而另一方面，在前人资料划为重

发病区的布点中，会出亚硝胺未检出或低值样点，如佛

山上元村古井水。

表５　四会、顺德病区环境－饮水亚硝胺含量与癌症死亡率对比

Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅ　ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｉｎ　ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ｄｒｉｎｋｉｎｇ　ｗａｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｃａｎｃｅｒ　ｍｏｒｔａｌｉｔｙ　ｒａｔｅｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　Ｓｈｕｎｄｅ　ａｎｄ　Ｓｉｈｕｉ　ｃａｎｃｅｒ　ｅｎｄｅｍｉｃ　ａｒｅａｓ

测区
全部样６种亚硝胺平

均值总和／（ｎｇ·Ｌ－１）
饮水样６种亚硝胺平

均值总和／（ｎｇ·Ｌ－１）
病区癌症高发区

死亡率

２０１６年地区年工业

增加值／亿元

工／农业

产值比

四会 ５９．７２　 ２９．０２　 １６～１９例／１０万人 １７９．３６　 ３．１５／１

顺德 １０３．７８　 ４２．４７　 ２０～４０例／１０万人 １５９７．７　 ３６．５／１

　　　　注：２０１６年地区年工业增加值引自文献［３９］。
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图７　四会测区采样点位及水样氨态氮＋亚硝态氮生态地球化学图
Ｆｉｇ．７　Ａｎ　ｅｃｏｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｍａｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｉｈｕｉ　ａｒｅａ，ｓｈｏｗｉｎｇ　ｓａｍｐｌｉｎｇ　ｓｉｔｅｓ　ａｎｄ　ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ‘ａｍｍｏｎｉａ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ＋ｎｉｔｒｉｔｅ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ’

ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

４．３　珠江三角洲腹地中浅层地下水自然态亚硝胺

组合谱

由表３可见，古井水、手压井水和自来水及部分

涌、泉水的亚硝胺有相近似的含量统计数值，即Ｎ－
亚硝基二甲胺和Ｎ－亚硝基二正丁胺均值和峰值为

不高的超标值，前者高于后者。这是分析数据表中

最常见的亚硝胺组合模式，在本测区有代表性。选

择统计了取自上述４种水样中工业污染较轻的样品

１７件，６种 亚 硝 胺 统 计 结 果（图８）显 示，ＮＤＭＡ和

ＮＤＢＡ两种亚硝胺含量峰值超标较多，均值超标不多

（２～１．５倍），其余４种亚硝胺检出率低，无超标结果。

Ｎ－亚硝基二 甲 胺（ＮＤＭＡ）的 含 量 范 围 为３９．９６～
６．８２ｎｇ／Ｌ，平均值２１．７７ｎｇ／Ｌ；Ｎ－亚硝基二正丁胺

（ＮＤＢＡ）的含量范围为２７．８６～３．９９ｎｇ／Ｌ，平均值

为１５．５４ｎｇ／Ｌ。
据采样记录，１７件水样除少量水库和河水样外，

其余大多采自测区１～２０ｍ地下水层，属于珠江三角

洲特有的中—浅层地下水，即自然成因含两种亚硝胺

超标水，也是本区工农业经济发展和人民生活开发利

图中纵坐标为亚硝胺含量，白柱顶为峰值，黑白柱界线 为
均值，灰柱顶为最低值。

图８　珠江三角洲中浅层地下水自然态亚硝胺谱图
Ｆｉｇ．８　Ａ　ｎｉｔｒｏｓａｍｉｎｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｉｄｄｌｅ－ｓｈａｌｌｏｗ

ｕｎｄｅｒｇｒｏｕｎｄ　ｗａｔｅｒ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｐｅｒｌ　Ｒｉｖｅｒ　Ｄｅｌｔａ

用最多的水源层。从本次采样的范围上分析，样品分

布从珠江三角洲西北部四会到南部的中山，穿过珠江

三角洲全区，水样主要采自肝癌、鼻咽癌高发病区，据
此证明癌症高发与区内超标亚硝胺地下水有关。这

段层位一些地下水层是珠江三角洲地区独有的自然

含致癌物质水，可能是本区数百年高发广东癌的主要

原因。



赵仑山，岑　况，刘秀丽，等／地学前缘 （Ｅａｒｔｈ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｆｒｏｎｔｉｅｒｓ）２０１９，２６（２） 　　３４５　　

ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｅａｒｔｈｓｃｉｅｎｃｅｆｒｏｎｔｉｅｒｓ．ｎｅｔ．ｃｎ　地学前缘，２０１９，２６（２）

４．４　环境－饮水Ｎ－亚硝胺与癌症的关系

将表４中四会 和 顺 德 两 病 区６种 亚 硝 胺 含 量

平均值分别相加 求 得 总 和 值，四 会２３件 水 样６种

亚硝胺平均值总和为５９．７２ｎｇ／Ｌ，顺 德２９件 水 样

为１０３．７８ｎｇ／Ｌ，总和值代表两区环境－饮水亚硝胺

含量的总体水平。由此可见，水样６种亚硝胺单独

化合物或许不全超标，但一个样品多种化合物加起

来超标倍数大为提高，其致癌性也明显增大。两病

区数值对比，显示出顺德环境－饮水亚硝胺含量总体

是四会的１．７４倍。１９９１年曾水泉等［３］给出的两个

典型地区癌症高死亡率村镇分布范围也是本次研究

采集水样测定亚硝胺的主要范围。将亚硝胺总和值

与死亡率列入表５中。
表５中全区６种 亚 硝 胺 平 均 值 总 和 为 包 含 饮

水和各种 环 境 水 的 全 部 样，可 见 按 平 均 每 件 样 所

含６种亚硝胺总 加 和 值，顺 德 区 明 显 高 于 四 会 区。
饮水样６种 亚 硝 胺 总 和 平 均 值，为 只 统 计 饮 水 样

结果，包括 自 来 水、水 库 和 手 压 井 水，即 涵 盖 现 在

居民饮水 和 不 久 前 曾 是 饮 水 的 样 品，数 据 同 样 显

示顺德明显高于四会。表５第４列为引自１９９１年

曾水泉 等［３］根 据 广 东 省１９７０—１９８６年 恶 性 肿 瘤

死亡回顾 调 查 资 料，在 顺 德 和 四 会 各 圈 出３片 总

面积约为３６０和２４０ｋｍ２ 的癌症高发区死亡率值；
表５中数据显 示，顺 德 高 发 区（以 肝 癌 为 最 高）死

亡率大 体 为 四 会 的 两 倍。据 此 证 明，地 区 饮 水 和

环境水含高超标亚 硝 胺 应 是 引 发 居 民 恶 性 肿 瘤 的

主要原 因，二 者 具 有 平 行 增 长 的 趋 势。表５中 还

给出了顺德和四 会２０１６年 工 业 增 加 值 和 工／农 业

产值比数 据，显 示 出 工 业 开 发 和 排 污 是 地 区 环 境

和饮水 超 高 值 亚 硝 胺 的 主 要 原 因。调 查 发 现，工

业污染带来的水体 亚 硝 胺 化 合 物 组 成 和 分 布 具 有

明显的特征，如在 顺 德、佛 山 和 中 山 样 品 亚 硝 胺 组

合谱中高 分 子 量 亚 硝 胺 和 特 高 离 群 值 出 现 较 多，
且含量 不 稳 定，两 次 采 样 差 别 常 较 大。而 以 四 会

为代表的以自然富 集 为 主 低 污 染 叠 加 的 水 体 中 无

高分子量 亚 硝 胺 化 合 物 且 离 群 高 值 少 见，含 量 变

化较稳定。总之，两 类 典 型 生 态 系 统 病 区，因 工 业

污染因素，显示出 癌 症 种 类、发 病 史 和 发 病 率 的 差

别。
此外，四会、顺德检测数据还显示，在高 发 病 区

内常出现低发病村，这种现象印证了医学界普遍确

认的观点，即癌症发病及病程变化受极其复杂多样

的因素影响。

５　珠江三角洲地区水／土富氮营养化
与氮物质来源

深入研究和系统评价珠江三角洲地区含超标亚

硝胺地下水的成因和制约因素有重要意义。区域氮

物质来源、富集和储铵构造与生态地球化学环境是

主要影响因素。

５．１　区域土壤和地下水富氮营养化

（１）据广东省地质调查院２０１１年完成的《广东

省珠江三角 洲 经 济 区 区 域 多 目 标 地 球 化 学 调 查 图

集》［４０］，在三角洲腹地（佛山—顺德—中山）深、表层

土壤中圈出大片高Ｎ异常带，表层土壤Ｎ平均值达

１　４８６．８７～１　５４０．７０μｇ／ｇ（表６），是 中 国 东 部 土 壤

Ｎ基准值（４４０μｇ／ｇ）的３～３．５倍，是珠江三角洲区

域土壤Ｎ平 均 值（８７５μｇ／ｇ）的１．７６倍，同 时 深 层

土壤Ｎ众数 值 达２　０００μｇ／ｇ。据 此 表 明 珠 江 三 角

洲土壤及沉 积 层 存 在 区 域 性 自 下 而 上 的 整 体 富 Ｎ
异常带，可称作区域富氮营养化。深层土壤的高氮

含量表明，地表土壤氮异常不属农业施肥的结果，而
是源自三角洲沉积层原生形成的高氮异常。

表６　珠江三角洲经济区多目标地球化学调查表

层土壤异常查证剖面Ｎ平均值［４０］

Ｔａｂｌｅ　６　Ｍｅａｎ　ｖａｌｕｅ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｓｏｉｌ　ａｎｏｍａｌｙ　ｐｒｏｆｉｌｅ　ｆｒｏｍ
ｔｈｅ　ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｕｒｖｅｙ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｐｅａｒｌ　Ｒｉｖｅｒ　Ｄｅｌｔａ［４０］

地区 剖面号 样品数
Ｎ平均含量

／（μｇ·ｇ－１）
成土母质

珠江

三角洲

腹地

Ｌ１－１新会—港口 １０４　 １　４８８．２１ 三角洲沉积层

Ｌ１－２港口—新塘 １０２　 １　４８６．８７ 三角洲沉积层

Ｌ２南庄—石涌 ７９　 １　５４０．７０ 三角洲沉积层

广花平原 Ｌ３花都 ２０１　 １　２２４．６９ 河流冲积平原沉积

珠江

三角洲

外围区

Ｌ４－２恩平—金鸡 ４２　 ８５５．６６ 砂岩基岩

Ｌ６九佛 ９４　 ９６８．７９ Ａｒ－Ｐｔ基岩

Ｌ９深圳—惠东 ８７　 ８２７．３４ 花岗岩基岩

全国土壤Ｎ基准值 ４４０

珠江三角洲区域土壤Ｎ基准值 ８７５

由表６可见，珠江三角洲腹地除地理学含义外，
还包含地质学含义，即其成土母质同为三角洲海陆

交互相沉积层 Ｑｆｍ４ ，而 三 角 洲 边 部 和 外 围 表 层 土 壤

之下为各时代基岩或其他性质的沉积层。区域多目

标地球化学调查深层土壤样取自地表以下１．５～２ｍ
深度，已采到基岩风化层，其Ｎ含量远低于三角洲沉

积Ｑｆｍ４ 。由此证明，珠江三角洲腹地厚达２０～４０ｍ的
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三角洲沉积建造从上到下Ｎ属原生沉积高含量，构

成高度富氮营养化沉积层，为区域氮来源。
（２）２００８年广东地质调查院水工环组完成的报

告《珠江三角洲地区地下水污染调查评价》［４１］发现，
测区内南头—东 升、横 沥—三 角—民 众 等 珠 江 三 角

洲腹地存在高铵地下水层。在４０个钻孔中有３２个

孔测得地下水铵氮（ＮＨ＋
４ Ｎ－Ｎ）含量超过１０ｍｇ／Ｌ，

最高达３７０ｍｇ／Ｌ（北 滘—水 口 肥 水 区），平 均 值 为

９１．２９ｍｇ／Ｌ。在钻孔垂直剖面图上，铵在三角洲沉

积含水层中从上到下有总体富集的趋势，最富高铵

水层在沉积剖面的偏下或底层（图９）。据此三角洲

腹地地下水为普遍高度富氮营养化地下水。该区处

于三角洲江河下游河网密集区，历史上农民创造了

独具特色的“基塘农业”立体种养模式。为挖塘养鱼

开发了浅层地下水，发现其中含高铵而成为一种高

效的天然肥料，称为“肥水”。高铵地下水在酸性—
弱氧化、富含有机质条件下，如浅层地下水层、养鱼

塘、沟渠、沼泽等水域及土壤中氮易转化为亚硝酸盐

态，是致 癌 物 质 亚 硝 胺 的 前 期 物。１９９１年 曾 水 泉

等［３］发现，珠江三角洲肝癌高发区大体与基塘农业

范围相吻合。综合分析本区高铵地下水的存在和基

塘农业对其开发情况，并分析Ｎ化合物在这一环境

中的亚硝态转化作用，则可把基塘农业与地区性癌

症联系起来，暗示了珠江三角洲癌症高发原因的线

索。

符号为水样图例和钻孔编号。

图９　珠江三角洲顺德—新会地区钻孔可溶性铵

随深度的变化［４１］

Ｆｉｇ．９　Ａ　ｐｌｏｔ　ｏｆ　ｓｏｌｕｂｌｅ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｖｓ．ｓａｍｐｌｉｎｇ
ｄｅｐｔｈ　ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ　Ｓｈｕｎｄｅ－Ｘｉｎｈｕｉ　ａｒｅａ，

Ｐｅａｒｌ　Ｒｉｖｅｒ　Ｄｅｌｔａ．Ｄａｔａ　ａｄａｐｔｅｄ　ｆｒｏｍ［４１］

据此，珠江三角洲腹地沉积层、土壤和地下水都处

于富氮的区域地球化学环境中，形成一种自然高氮生

态系统，为本地区独有的表生地球化学环境背景。

５．２　区域铵－氮来源：生物地球化学固氮作用

（１）区域生物固氮作用。大气圈为地球最重要

的氮储积库，大 气 Ｎ２ 经 过 有 机 和 无 机（闪 电 高 温）
的固氮作用才能变为化学活性态化合物成分，参加

生物和地球物质循环。化学反应为

Ｎ２＋５Ｈ２Ｏ →
固氮酶催化

２ＮＨ＋４ ＋２ＯＨ－＋３２Ｏ２

ＮＨ＋
４ 进一步通过氨同化或光合作用形成各种

氮的生物有机化合物，如动植物蛋白质（Ｃ７２Ｈ１１２Ｎ１８
ＳＯ２２）含氮１０％～１６％，叶绿素、色素、维生素等都是

生物体含氮化合物；地球生物圈含氮平均值为０．３％。
生物固氮作用遍 及 全 球，包括大陆和海洋。因此大

陆植被茂盛及生物总质量大的地区，生物固氮通量最

强。在别列尔曼等［４２］划分的湿热气候带，如热带和

亚热带 雨 林 景 观 区，生 物 质 年 生 产 量 约 为１　３００～
３　０００ｔ／ｋｍ２，区域 植 被 生 物 总 量２０　０００～７０　０００ｔ／

ｋｍ２；而 在 温 带 农 耕 和 阔 叶 林 景 观 区 生 物 质 年 生 产

量约为５０～１００ｔ／ｋｍ２，区 域 植 被 生 物 总 量２００～
６００ｔ／ｋｍ２。热带和亚热带 植 被 区 生 物 质 年 产 量 高

于中温 带 约３０倍，生 物 总 量 高１００多 倍。由 此 可

见，生物大气圈固定 Ｎ的强度主要受气温、降 雨 量

及植物总生长量 制 约。第四纪以来，珠江三角洲处

于湿热气候带，繁茂植物群具有高强度从大气固氮和

合成有机氮的功能。因此，珠三角区域水／土富氮营

养化作用，具有大气候带地理生态有利条件的背景。
（２）降解氮的赋存形态与地下水铵储积库。珠

江三角洲自第四纪全新世以来，长期处于亚热带高

温多雨 气 候 环 境。三 角 洲 海 陆 交 互 相 沉 积 层 Ｑｆｍ４
中，保存的浅海相富含蚝（牡蛎）贝类化石的泥质层

和沿西江发现的多处水松“地下森林”埋藏层［４３］，记

录了当时繁茂的海、陆生物生长和持续强势的生物

固氮蓄氮作用，这一时期是三角洲沉积层聚氮、储氮

的主要时期。本次调查在四会大沙镇地下古森林挖

掘坑中采 集 淤 水ＳＨ１１Ｗ－３号 样，测 得 铵 离 子 含 量

高达４．０ｍｇ／Ｌ（图６）。
动植物死亡后含氮化合物，如蛋白质、叶绿素等

经降解作用成为小分子量化合物，如以氨基酸等形

式存在于腐殖质、泥炭、沥青、碳质页岩等沉积物中

并被埋藏，进一步通过水解、氧化（硝化）等降解作用

最终变为无机铵离子或氮氧化物。氮的表生地球化

学特征是极难形成氮的表生独立矿物，如钾、钠硝石

等。大部分有机氮化合物硝化、矿化形成表生稳定

的易溶态的无机离子和氨气，如ＮＨ＋
４ 、ＮＯ－２ 、ＮＯ－３ 、
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ＮＨ３、ＮＯ、ＮＯ２ 等，储集于区域高铵、高氮地下水层

和地表水域，成为易转化为亚硝酸盐和Ｎ－亚硝胺的

前体物质。

５．３　珠江三角洲三水盆地储铵构造

珠江三角洲盆地是自晚白垩世以来第三纪和第

四纪连续经历坳陷活动的构造盆地。其西、东两侧

以沿西江和珠江发育的两条大断裂为界：西江断裂

带也称 三 洲—西 樵 山 大 断 裂，走 向 北 起 四 会 经 大

沙—三水—高明—鹤山—江门—新会—珠海一线入

海，全长约２００ｋｍ，两侧发育多条平行次级断裂，具
张剪性特征，１４４５年 四 会 和１９０５年 磨 刀 门 曾 发 生

４～５级地震，因此 为 新 构 造 期 中 度 活 动 断 裂；盆 地

东侧为珠江口断裂，也称文冲—狮子洋断裂，延伸约

１００ｋｍ，走向为３３５°，倾向ＳＷ。两条大断裂之间形

成宽约５０～７０ｋｍ的沉降盆地，称为三水—顺德盆

地，沉积了第 三 和 第 四 系 的 三 角 洲 建 造，最 大 厚 度

４６ｍ。
本次工作查明四会龙江盆地为断陷盆地，盆地

两侧ＮＥ走向中低山坡壁陡峭，见断层面，中间夹一

片近矩形的低洼龙江河谷地。区域上四会为两条大

断裂（吴川—四会断裂和西江大断裂）的交汇点，第

四纪初以来构造沉降和地震活动强烈。本次观测和

采样的位于四会以南大沙镇地下森林层产状也证明

了西江大断裂的断陷活动特征（图６）。据报道［４３］自

新中国成立以来，在广东省的广州南海、四会、大沙、
三水、高明、鹤山、江门等地均发现地下埋藏多层古

树林木层，古林木与活树木比较已失掉水分，只剩多

孔木质纤维，质地松软、不透水，有弹性的称软木，适
于制瓶塞等，在地质学上相当于成煤作用的初期阶

段产物。古 森 林 生 长 茂 盛 排 列 紧 密，树 直 径 大 多

１ｍ以上，树形高大枝干完整，鉴定为水松。古水松

林层埋藏于地下，距地表２～６ｍ，在 挖 掘 坑 剖 面 上

常 见 上 下 两 层 森 林 层，最 多 出 现 三 层 剖 面。经１４　Ｃ
法同位素定年，地下森林生长年龄约８　０００～２　０００ａ。

珠江三角洲古森林层埋藏，首先证明本区第四

纪全新世以来处于亚热带湿热气候环境，快速生长

的水松等植物群具有强大的固氮和蓄氮功能，因此，
以古森林为代表的繁茂植被是本区水、土富氮营养

化的主要贡献因素。同时，古森林层多期断陷叠层

产状补充证明三角洲盆地的西侧断陷构造持续多次

活动。古森林层储有高浓度的 ＮＨ＋
４ ，因此本区水、

土富氮营养化和高铵地下水带分布受第四纪区域构

造沉降带控制，在一定程度上也制约致癌物质亚硝

胺的形成和保存。
总之在珠江三角洲腹地及其西、北延伸构造带

上，特有的热带、亚热带生态气候环境和沿江构造沉

陷带是本区产生亚硝酸盐和Ｎ－亚硝胺等致癌物质

的区域地质构造及生态环境背景条件。在这个意义

上广东癌应更确切地称为“热带癌”，东南亚一些热

带国家，如文莱、马来西亚等地也查出有严重的鼻咽

癌等地区性癌症高发［２５］。热带、亚热带气候和构造

沉陷带制约 了 区 域 性 水、土 Ｎ的 富 集 和 Ｎ富 营 养

化，而局部酸性、还原、封闭和富有机质的地球化学

环境使氮转化为氨－铵、亚硝酸盐，以致Ｎ－亚硝胺等

致癌物质。

６　结论和认识

（１）固相萃取－气相色谱－串联质谱联测方法，提

高了分析环 境－饮 水 微 量 Ｎ－亚 硝 胺 的 检 测 灵 敏 度，
检出限达到０．３４～２．１９ｎｇ／Ｌ，增强了 排 除 基 体 杂

质干扰的能力，适用于测定自然和污染水体及饮水

纳克级Ｎ－亚硝胺含量（ｎｇ／Ｌ）并研究环境和饮水亚

硝胺的形成机理。
（２）在珠江三角洲癌症病区环境和饮水中，首次

发现 致 癌 物 质９种 Ｎ－亚 硝 胺 化 合 物，７５件 样 品、

６７５个测 定 结 果 显 示：亚 硝 胺 最 高３０７ｎｇ／Ｌ，最 低

０．３４ｎｇ／Ｌ，总检出率为４０％。按美国、德国等国家

饮水Ｎ－亚硝胺卫生标准（１０ｎｇ／Ｌ），总体超标率为

１５％，饮水样超标率为１２％。
（３）珠江三角洲腹地中浅层地下水含高铵水层，

其局域含有 亚 硝 基 二 甲 胺 和 亚 硝 基 二 正 丁 胺 超 标

水，本文总结了测区特有的地下水自然态亚硝胺组

合谱。
（４）含亚硝胺地下水为珠江三角洲特定地质构

造、气候、生态环境制约形成的自然水层，也是区内

生产和生活开发利用最多的水源层。富铵态氮水在

酸性弱氧化富有机质的滞水封闭条件下，易发生亚

硝基化反应形成 Ｎ－亚硝胺。这是构成本区 数 百 年

高发癌症的主要原因。
（５）顺德区是水样亚硝胺检出最多、含量最高的

城市。因地处珠江三角洲腹地，高铵地下水大量涌

出，基塘农业发达，加之工业开发污染，多种因素制

约，致使各种 环 境－饮 水 Ｎ－亚 硝 胺 超 标 严 重。污 染

源亚硝胺叠加，可能是目前区域癌症高发病率的重

要原因。
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